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MATERIAU DESTINE A LA FORMATION D'IMAGES PAR IMPRESSION 

PAR JET D ! ENCRE 
La presente invention concerne un mat6riau destine a la formation 
d'images par impression par jet d'encre. 

5 La photographic num6rique est en plein essor depuis quelques 

annees, le grand public disposant desormais d'appareils photographiques 
numeriques performants et au cout raisonaable. On recherche done a pouvoir 
r6aliser des tirages photographiques a partir d ! un simple ordinateur et de son 
imprhnante, avec la meilleure qualite possible, 

10 De nombreuses imprimantes, en particulier celles liees a la 

bureautique personnelle, utilisent la technique d'impression par jet d'encre. II 
existe deux grandes families de techniques d'impression par jet d'encre : le jet 
continu et la goutte k la demande. 

Le jet continu est le systeme le plus simple. On force Tencre sous 

15 pression (3 . 1 0 5 Pa) k passer k travers une ou plusieurs buses de sorte que Tencre se 
transforme en un flux de gouttelettes. Afin d f obtenir des tailles et des espaces entre 
gouttes les plus r6guliers possibles, on envoie des impulsions de pression 
regulieres au moyen par exemple d'un cristal pi6zo-electrique en contact avec 
Tencre alimente en courant altematif haute frequence (jusqu'a 1 MHz). Pour que 

20 Ton puisse imprimer un message a l'aide d ! une buse unique, il faut que chaque 
goutte soit controlee et dirig6e individuellement. Pour cela, on utilise 
l f 61ectrostatique : on place une 61ectrode autour du jet d'encre k Tendroit 6u les 
gouttes se forment Le jet se charge par induction et chaque goutte porte desormais 
une charge dont la valeur depend de la tension appliqu6e. Les gouttes passent 

25 ensuite entre deux plaques deflectrices charg<§es de signe oppose et suivent alors 
une direction donnSe, Pamplitude du mouvement etant proportionnelle k la charge 
portee par chacune Centre elles. Pour empScher les autres gouttes d f atteindre le 
papier, on les laisse non chargees : ainsi, au lieu de se dinger vers le support elles 
continuent leur chemin sans Stre deviees et vont directement dans un receptacle. 

30 Uencre est alors filtr6e et peut etre r6utilis6e. 
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Lautre categorie d'imprimante a jet d'encre est la goutte k la 
demande ("drop-on-demand DOD). EUe constitue la base des imprimantes jet 
d'encre utilises en bureautique. Avec cette mithode, la pression dans le bac a 
encre riest pas maintenue constante mais est appliquee quand un caractere doit etre 
5 form& Dans un syst&me laxgement r6pandu on trouve une rang6e de 12 buses 
ouvertes, chacune d ! entre elles etant activ6e par un cristal pi£zo-61ectrique. On 
donne k Tencre contenue dans la tdte une impulsion : Telement piezo est contracte 
par une tension electrique, qui provoque une diminution de volume, entrainant 
Texpulsion de la goutte par la buse. Quand Telement reprend sa fonne initiate, il 

10 pompe dans le reservoir Tencre necessaire pour de nouvelles impressions. La 
rangee de buses est ainsi utilisee pour gendrer une matrice colonne, de sorte 
qu'aucune deflexion de goutte n r est necessaire. Une variation de ce syst&ne 
consiste k remplacer les cristaux piezo-61ectriques par de petits elements 
chauffants derriere chaque buse. Les gouttes sont ejectees a la suite de la formation 

15 de bulles de vapeur de solvant ^augmentation de volume pennet Texpulsion de la 
goutte. Enfin, il existe un systeme de jet d'encre a impulsion dans lequel Tencre est 
solide a temperature ambiante. La tete d'impression doit done 6tre chauff6e pour 
que Tencre se liquefie et puisse imprimer. Ceci pennet un sechage rapide sur une 
gamme plus large de produits que les systemes conventionnels. 

20 II existe a llieure actuelle de nouvelles imprimantes "jet d'encre" 

capables de produire des images photographiques d'excellente qualite. Toutefois, 
elles ne peuvent pas fournir de bonnes epreuves si on utilise un papier 
d 1 impression de qualite mediocre. Le choix du papier d T impression est primordial 
pour la qualit6 d'image obtenue. Le papier d'impression doit reunir les proprietes 

25 suivantes: une image imprim6e de grande qualite, un s6chage rapide lors de 

Timpression, une bonne tenue des couleurs de Timage dans le temps, un aspect 
lisse et brill ant - 

Le papier d'impression est d ! une maniere generate constitue d'un 
support revetu d'une ou plusieurs couches en fonction des proprietes recherchees. 

30 II est possible par exemple d'appliquer sur un support une couche de prfmaire 
d'accrochage, une couche absorbante, une couche de fixation de Tencre et une 
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couche protectrice ou une couche de surface pour assurer la brillance du mat6riau. 
La couche absorbante absorbe la partie liquide de la composition d'encre aqueuse 
apres creation de l'image. L'elimination du liquide r&iuit le risque de migration de 
l'encre en surface. La couche de fixation de 1'encre 6vite toute deperdition de 
5 Tencre dans les fibres de la base papier de maniere a obtenir une bonne saturation 
des couleurs tout en 6vitant un exces d'encre qui favoriserait Taugmentation de la 
taille des points d'impression et diminuerait la qualite de Timage. La couche 
absorbante et la couche de fixation peuvent constituer une seule couche receptrice 
d'encre assurant les deux fonctions. La couche protectrice est con<?ue de maniere a 

10 assurer une protection contre les empreintes digitales et les traces de pression des 
rouleaux d'insertion des imprimantes. La couche receptrice d'encre comprend 
habituellement un liant, un agent receveur et divers additifs. Le but de l'agent 
receveur est de fixer les colorants dans le papier d'impression. Les receveurs 
inorganiques les plus connus sont la silice colloidale ou encore la boehmite. Par 

15 exemple, les demandes de brevet europeen EP-A-976 571 et EP-A-1 162 076 . ... 
decrivent des mat6riaux pour I'impression par jet d'encre dans lesquels la couche 
receptrice d'encre contient comme receveurs inorganiques du Ludox™ CL (silice 
colloidale) commercialise par Grace Corporation ou du Dispal™ (boehmite 
colloidale) commercialise par SasoL Cependant, les papiers d'impression 

20 comportant ime couche r6ceptrice d'encre contenant de tels receveurs inorganiques 
peuvent presenter une mauvaise stabilite d'image au cours du temps qui se 
manifeste par une perte de densite des couleurs. 

Pour repondre aux nouveaux besoins du'marche en terme de qualite 
photographique, de vitesse d'impression et de stabilite des couleurs, il est 

25 necessaire de proposer un nouveau materiau. destine a Timpression par jet d'encre 
presentant les proprietes telles que d£finies ci-dessus et plus particuli&rement une 
bonne tenue des couleurs de l'image dans le temps ainsi qu'un aspect brillant. 

Dans ce but, le nouveau materiau selon la presente invention, 
destin6 k la formation d'images par impression par jet d'encre, comprend un 

30 support et au moins une couche r6ceptrice d'encre comprenant au moins un liant 



hydrosoluble et au moins un polym&re d'aluminosilicate susceptible d'Stre obtenu 
selon un proced6 de preparation qui comprend les 6tapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un pr6curseur mixte d ! aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium 6tant maintenue inferieure k 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire 6tant maintenu entre 1 et 3,6 et Ie 
rapport molaire alcali/Al 6tant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a l'6tape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une dur6e suffisante pour former Ie 
polym&re d'aluminosilicate; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 
etapes a) et b), 

ledit materiau etant caract6rise en ce que la couche r6ceptrice d'encre comprend 
egalement des charges inorganiques. Ces charges inorganiques sont ibase d'oxyde 
metallique ou dTiydroxyde metallique. Elles peuvent etre a base d ! alumine, de 
silice, de titane, de zirconium, ou de leurs melanges, telles que les boehmites, les 
alumines calcin6es, les silices colloi'dales, les silices calcinees, les silicates de 
calcium, les silicates de magnesium, les zeolites, Ie kaolin, la bentonite, le dioxyde 
de silicium, et le dioxyde de titane. Les charges inorganiques utilisees peuvent Stre 
egalement a base de carbonates de calcium, ou de carbonates de baryum. 

Dans toute la presente description, Texpression "fonction 
hydrolysable" designe un substituant elimin6 par hydrolyse au cours du proced6 et 
en particulier a 1'occasion du traitement avec l'alcali aqueux. Dans ce qui suit, 
l'expression 1, alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium non modifie" ou 
"pr6curseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie" designe respectivement 
un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et de silicium obtenu par 
hydrolyse d'un melange de composes d'aluminium et de composes de silicium ne 



5 

comportant que des fonctions hydrolysables. D r une mairtere plus g6n6rale, un 
compose "non modifi6 M est un compos6 qui ne comporte que des substituants 
hydrolysables. 

L'ajout de charges inorganiques dans le mat6riau selon rinvention 

5 permet de reduire la quantite de polymere d'aluminosilicate utilis6e dans la couche 
receptrice, tout en obtenant un materiau presentant une tenue des couleurs dans le 
temps ainsi qu'un aspect brillant amelior£s par rapport a des mat6riaux pour 
Timpression par jet d'encre existant sur le marche. 

D'autres caracteristiques apparaitront a la lecture de la description 

10 qui suit, faite en reference aux dessins dans lesquels : 

les figures 1 & 3 reprSsentent le pourcentage de perte de densite des 
couleurs et la brillance pour differents mat6riaux comparatifs et selon la prdsente, 
invention, exposes k Vozone. 

Le materiau destin6 a la formation d'images par impression par jet 

15 d ! encfe selon la pr6sente invention comprend tout d f abord un support. Ce support 
est choisi en fonction de Tutilisation souhaitee. II peut Stre un film thermoplastique 
transparent ou opaque, en particulier un film a base de polyester; derives de 
cellulose, tels que ester de cellulose, triacetate de cellulose, diac6tate de cellulose;,; 
polyacrylates; polyimides; polyamides; polycarbonates; polystyrenes; polyolefinesj. 

20 polysulfones; polyetherimides; polymeres vinyliques tels que le polychlorure de 
vinyle; et leurs melanges. Le support utilise dans rinvention peut egalement gtre 
en papier, dont les deux faces peuvent etre eventuellement recouvertes d'une 
couche de polyethylene. Lorsque le support constitue de pSte de papier est enduit 
sur ses deux faces de polyethylene, il est appele Resin Coated Paper (RC Paper) et 

25 est commercialise sous differentes marques. Ce type de support est 

particulierement pr6fere pour constituer un materiau destine a Timpression a jet 
d'encre. La face du support qui est utilisee peut etre revStue d'une tres fine couche 
de gelatine ou d'une autre composition afin d'assurer l'adhesion de la premiere 
couche sur le support. Pour ameliorer Tadh6rence de la couche r6ceptrice d'encre 

30 sur le support, la surface du support peut egalement avoir et6 soumise k un 



traitement preliminaire par decharge Corona avant d'appliquer la couche receptrice 
d'encre. . 

Le mat6riau selon Tinvention comprend ensuite au moins une 
couche receptrice d'encre comprenant au moins un liant hydrosoluble. Ledit liant 
hydrosoluble peut etre un polymdre hydrophile tel que le polyvinyl alcool, le 
poly(vinyl pyrrolidone), la gelatine, les 6thers de cellulose, les poly(oxazolines), 
poly(vinylacetamides),poly(ac6tate de vinyl/vinyl alcool) partiellement hydrolysis, 
poly(acide acrylique), poly(acrylamide), les polyesters et polystyrenes sulfones ou 
phosphates, la caseine, z6ine, albumine, chitine, dextrane, pectine, d6riv£s du 
collagene, agar-agar, guar, carraghenane, tragacanth, xanthane et autres. De 
preference, on utilise de la gelatine ou le polyvinyl alcool. La gelatine est celle 
utilis6e traditionnellement dans le domaine photographique. Une telle gelatine est 
decrite dans Research Disclosure Septembre 1994, n°36544, part IIA. Research 
Disclosure est une publication de Kenneth Mason Publications Ltd., Dudley 
House, 12 North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ Grande-Bretagne. La 
gelatine peut etre obtenue chez SKW et le polyvinyl alcool chez Nippon Gohsei, 
ou chez Air Product sous le nom de Airvol® 130. 

La couche r6ceptrice d f encre comprend, comme agent receveur, au 
moins un polym6re d'aluminosilicate susceptible d'etre obtenu selon un procede de 
preparation qui comprend les 6tapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d f un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en pr6sence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium 6tant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire 6tant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu k Tetape a) k temp6rature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une dur6e suffisante pour former le 
polymere d'aluminosilicate; et 



7 

c) on 61imine du milieu reactionnel les sous-produits formes an cours des 
etapes a) etb). 

Ce polymere d'aluminosilicate, decrit dans la demande de brevet fran9ais FR 
02/9085, permet de realiser des materiaux pour Hmpression par jet d'encre 
presentant de tr£s bonnes propriety de brillance et de stabilite d ! image. 

Selon un mode de realisation, le precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium non modifie peut 6tre forme in situ en m61angeant en milieu aqueux (i) un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les alcoxydes 
d'aluminium et les halogenoalcoxydes d'aluminium et (ii) au moins un compost 
choisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les chloroalcoxydes de silicium 
non modifies. Le radical alcoxyde du compose d'aluminium ou du compose de 
silicium non modifie contient de preference de 1 a 5 atomes de carbone, tel que . 
methoxyde, ethoxyde, n-propoxyde, i-propoxyde. 

De preference, on utilise un sel d'aluminium, tel qu'un halog6nure 
(par exemple chlorure ou bromure), un perhalog6nate, un sulfate, un nitrate, un t . 
phosphate ou un carboxylate, et au moins un alcoxyde de silicium non modifie, tel 
que rorfhosilicate de tetramethyle ou de t6traethyle. 

On peut utiliser un seul alcoxyde de silicium non modifie ou un . ... 
melange d'alcoxydes de silicium non modifies, ou un seul chloroalcoxyde de . 
silicium non modifie ou un melange de chloroalcoxydes de silicium non modifies, 
ou un melange d'alcoxydes et de chloroalcoxydes de silicium non modifies. 

De preference, on utilise un halog6nure d'aluminium, tel que le 
chlorure, et un alcoxyde de silicium non modifie. Dans la pratique, le melange est 
effects a temperature ordinaire entre 15°C et 35°C, de preference entre 20°C et 
25°C, en ajoutant Talcoxyde de silicium, pur ou dilue dans un co-solvant tel qu'un 
alcool, au sel d f aluminium en solution aqueuse, sous agitation, jusqu'a obtenir un 
melange limpide et homogene. On obtient ainsi un pr6curseur mixte d'aluminium 
et de silicium non modifie. Le temps d'agitation varie entre 10 et 180 minutes, et 
est de preference 6gal h 1 20 minutes. 

Selon retape a) du precede de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention, le precurseur ou un alcoxyde 
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mixte d'aluminium et de siUcium non modifte est ensuite mis en contact avec un 
alcali aqueux, la concentration en aluminium 6tant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire &ant maintenu entre 1 et 3,6, et le rapport molaire 
alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3. Avantageusement, la concentration en 
aluminium est comprise entre 1,5x1 0~ 2 et 0,3 mol/1 et de maniere encore plus 
prefer6e enti*e 4,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. De preference, le rapport Al/Si molaire est 
compris entre 1 et 2. 

De preference, on utilise une solution aqueuse dThydroxyde de 
sodium, de potassium ou de lithium, d'une concentration comprise 0,5M et 3M, et 
de pr6ference egale a 3M. L'alcali peut 6galement se trouver sous forme d'une 
solution hydroalcoolique, 

L'alcali est ajout6 au pr^curseur ou a Talcoxyde mixte d'aluminium 
et de silicium non modifi6 k une vitesse de pr6ference comprise entre 50 et 650 
mmoles/heure. 

L'addition de Talcali lors de l'6tape a) s'effectue en pr6sence de 
groupes silanoL Ces groupes peuvent etre fournis par des particules ou des billes 
de verre ou de silice (laine de verre), qui presentent des groupes hydroxy 
superficiels. Lorsque le volume de liquide a traiter devient important, il peut etre 
souhaitable d'augmenter la quantit6 de billes. Le diam&re des billes peut etre 
compris entre 0,2 et 5 mm et de preference entre 1 et 3 mm. Pour simplifier la 
mise en oeuvre du proc6d6 de preparation du polymere d f aluminosilicate utile dans 
la presente invention, la preparation du pr6curseur mixte d'aluminium et de 
silicium peut egalement s'effectuer en presence de groupes silanol, par exemple en 
faisant circuler le melange sur un lit de billes de verre. 

Apres Taj out de Talcali, l ! 6tape b) du proc6d6 de preparation du 
polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste k agiter le 
melange obtenu k P6tape a) a temperature ambiante en presence de groupes silanol 
pendant une dur6e suffisante pour former ledit polymere d'aluminosilicate. 

Ensuite, Tetape c) du procede de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste k eiiminer du milieu 
reactionnel les sous-produits formes au cours des Stapes a) et b), tels que les ions 



residuels provenant essentiellemeat de 1'alcali utilis6 lors de V6tape a). 
L'elimination des ions r6siduels peut s'effectuer par lavage par s6dimentations 
successives ou par diafiltration. Le polymere d'aluminosilicate r6sultant de l'etape 
c) peut ensuite etre concentr6 par centrifugation ou par nanofiltration. 

Dans un premier mode de mise en oeuvre du precede de pr6paration 
du polym&re d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on ajoute lors de 
l'etape a) une quantite d'alcali de mani&e a avoir un rapport molaire alcali/Al 
sensiblement egal a 2,3. Le pH est dans ce cas maintenu entre 4 et 5, et de 
preference entre 4,2 et 4,3. On applique ensuite l'etape b) telle que decrite ci- 
dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de dispersion. L'&ape c) pour eliminer les ions residuels peut 
alors s'effectuer par diafiltration, suivie d T une concentration par nanofiltration. 

Dans un deuxieme mode de mise en oeuvre du proc6de de 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on 
ajoute lors de l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un rapport molaire 
alcali/Al sensiblement egal a 3. On applique ensuite l'etape b) telle que d6crite ci- 
dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente 
invention sous forme de suspension. L'etape c) pour eliminer les ions residuels , r 
peut alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration, 
le polymere d'aluminosilicate ayant 6te au prealable redispers6 par ajout d'acide, 
tel que l'acide chlorhydrique ou l'acide acetique ou un melange des deux. 

Dans un troisieme mode de mise en oeuvre, le proced6 de ' 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention 
comprend une 6tape d) supplemental, apres l'etape b) et avant l'etape c). Ladite 
etape d) consiste k ajouter en quelques minutes une quantity supplemental 
d'alcali aqueux pour atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a 
pas deja 6te atteint au cours de l'6tape a). On obtient ainsi le polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention sous forme de suspension. 
L'6tape c) pour 61iminer les ions residuels peut alors s'effectuer par diafiltration, 
suivie d'une concentration par nanofiltration, le polymere d'aluminosilicate ayant 
et6 au pr6alable redisperse par ajout d'acide chlorhydrique. L'6tape c) peut 
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egalement s'effectuer par lavage a l'eau osmosee par sedimentations successives, 
suivie d'une concentration par centrifugation. 

Le polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente invention 
r6sultant de 1'etape c) suivie d'une concentration, se pr6sente sous la forme d f un gel 
5 physique. Le rapport molaire Al/Si est compris entre 1 et 3,6. Une lyophilisation 
subsequente permet d'obtenir le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de poudre. Un tel polymere d'aluminosilicate peut 6tre 
caracterise en ce qu'il presente un spectre Raman comprenant dans la zone 
spectrale 200-600 cm' 1 une bande large situee a 250 ± 5 an" 1 , une bande large et 
10 intense situee a 359 ± 4 cm" 1 , un 6paulement situe a 407 ± 7 cm' 1 , et une bande 
large situee a 501 ± 2 cm' 1 , le spectre Raman 6tant realise sur le polym&re 
d'aluminosilicate obtenu apres Petape b) et avant Petape c) et lyophilise. 

Selon la presente invention, la couche receptrice d'encre comprend 
egalement des charges inorganiques. Dans un mode de realisation, lesdites charges 
15 inorganiques sont a base d ! oxyde metallique ou dTaydroxyde metallique. De 

preference, les charges inorganiques sont abase d ! alumine, de silice, de titane, de 
zirconium, ou de leurs melanges. D f une maniere prefer6e, les charges inorganiques 
sont choisies parmi le groupe comprenant les boehmites, les alumines calcinees, 
les silices colloidales, les silices calcinees, les silicates de calcium, les silicates de 
20 magnesium, les 'zeolites, le kaolin, la bentonite, le dioxyde de silicium, et le 

dioxyde de titane. Selon un autre mode de realisation, les charges inorganiques 
sont a base de carbonates de calcium, ou de carbonates de baryum. 

II est connu de rhomme du metier que de telles charges 
inorganiques, utilisees en tant qu'agent receveur dans les couches receptrices 
25 d'encre, ne permettent d'obtenir ni la stabilite d'image ni la brillance recherchees 
pour les materiaux destin6s a Pimpression par jet d f encre. 

La quantite de charges inorganiques est choisie de maniere a ce que 
Pajout desdites charges inorganiques dans la couche receptrice d'encre permette de 
diminuer la quantity de polymdre d'aluminosilicate utilis6e, tout en gardant les 
30 proprietes de stabilit6 d'image et de brillance obtenues par ce polymere 
d ? aluminosilicate lorsqu'il est utilis6 seul. La quantit6 de polymere 
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d'aluminosilicate utile dans la presente invention, a l'etat sec, est comprise entre 
5% et 80% en poids par rapport a la masse totale inorganiques seche, representee 
par la masse seche du polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente invention 
et des charges inorganiques. D'une maniere pr6fer6e, la quantite de polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention a l'etat sec est comprise entre 5% 
et 50% en poids par rapport a la masse totale inorganiques seche. D'une maniere 
encore plus preferee, la quantite de polymere d'aluminosilicate utile dans la 
presente invention a l'etat sec est comprise entre 5% et 20% en poids par rapport a 
la masse totale inorganiques seche. 

Dans la couche receptrice d'encre, la masse totale inorganique 
(polymere d'aluminosilicate et charges inorganiques) seche est comprise entre 5 et 
. 95% du poids total de la couche receptrice d'encre a l'etat sec. De preference, la . 
masse totale inorganique seche est comprise entre 85 et 95% du poids total de la 
couche receptrice s£che. 

Lapr6sente invention conceme egalement la composition destinee k 
etre enduite sur le support pour constituer la couche receptrice d'encre du materiau 
d6crit ci-dessus. Pour realiser cette composition, le liant hydrosoluble est dilue . 
dans de l'eau pour ajuster sa viscosite et faciliter son enduction. De preference, on 
utihse le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention et les charges 
inorganiques sous forme d'une solution aqueuse. De preference, le polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention et les charges inorganiques sont 
tout d'abord melanges ensemble puis on ajoute le liant hydrosoluble. La' 
composition se presente alors sous la forme d'une solution aqueuse ou d'une 
dispersion contenant tous les composants necessaires. 

La composition peut comprendre egalement un agent tensioactif 
pour ameliorer ses proprietes d'enduction. La composition peut 6tre couchee sur le 
support selonn'importe quel procede d'enduction approprie, tel que 1'enduction a 
lame, au couteau, ou au rideau. La composition est appliqude avec une epaisseur 
comprise approximativement entre 1 00 et 200 um a l'etat huraide. La composition 
formant la couche receptrice d'encre peut Stre appliqu6e sur les deux faces du 
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support. II est egalement possible de prevoir au dos du support revetu de la couche 
receptrice d'encre, une couche antistatique ou anti enroulement. 

Le materiau destine a la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon l'invention peut comprendre, en plus de la couche receptrice d'encre 
decrite ci-dessus, d'autres couches ayant une autre fonction, disposees au-dessus 
ou au-dessous de ladite couche receptrice d'encre. La couche rdceptrice d'encre 
ainsi que les autres couches peuvent comprendre tous les autres additife connus de 
l'homme du metier pour ameliorer les proprietds de 1' image obtenue, tels que des 
absorbeurs de rayons UV, des azurants optiques, des antioxydants, des plastifiants, 
etc... 

La couche r6ceptrice d'encre utile dans la presente invention 
presente une epaisseur comprise generalement entre 5 urn et 50um i l'etat sec. Le 
materiau destin6 a la formation d'images par impression par jet d'encre 
comprenant une telle couche receptrice d'encre presente une tenue des couleurs 
dans le temps ainsi qu'un aspect brillant ameliores. II peut etre utilise pour tout 
type d'imprimante a jet d'encre ainsi que pour toutes les encres developpees pour 

cette technologie. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois 

en limiter la portee. 

1) Preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention 

A 100 1 d'eau osmos6e on ajoute 4,53 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 
2,52 moles d'orthosilicate de t6traethyle. On agite ce m61ange et on le fait circuler 
simultan6ment au travers dHm lit form6 de 1 kg de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 
preparation du precurseur mixte d'aluminium et de silichim non modifi6 dure 120 
minutes. Ensuite, selon l'etape a) du proced6 de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utilise dans la presente invention, on ajoute au precurseur 10,5 
moles de NaOH 3M en deux heures. Le milieu r6actionnel se trouble. Selon l'etape 
b) du procede de preparation, on agite le melange pendant 1 8 heures. Le milieu 
devient limpide. On arrSte la circulation sur le lit de billes de verres. Puis, selon 
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l'etape d) du proced6 de preparation, on rajoute 3,09 moles de NaOH 3M en 1 0 
minutes. La concentration en aluminium est egale a 4,4x1 0' 2 mol/l, le rapport 
molaire Al/Si est 6gal a 1,8 et le rapport alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le 
polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente invention sous forme de 
suspension. L'etape c) du procede de preparation consiste a laisser sedimenter la 
suspension de polymere pendant 24 heures, puis a ecarter le surnageant pour 
recuperer le sediment. Puis on ajoute a ce sediment 166 g de HC1 37%, 
pr6alablement dime" 10 fois, pour obtenir une dispersion du polymere 
d'aluminosilicate. La dispersion est ensuite diafiltree sur une membrane de 
nanofiltrationNF 2540 de Filmtec (surface de 6 m 2 ) pour eliminer les sels de 
sodium jusqu'a obtenir un taux Al/Na superieur a 100. Puis, on concentre le 
r&entat issu de la diafiltration par nanofiltration jusqu'a obtenir un gel contenant . 
environ 20% en poids de polymere d'aluminosilicate utilis6 dans la pr&ente 
invention. Le gel obtenu est lyophilise (20mT, -50°C) jusqu'a obtenir un solide de 
masse constante. Le polymere d'aluminosilicate se presente alors sous forme de : 
poudre. 

2) Preparation des compositions destinees a §tre coucnees sur un support 
pour constituer une couche r^ceptrice d'encre 

On utilise comme liant hydrosoluble de l'alcool polyvinylique 
(Gohsenol™ GH23 commercialism par Nippon Gohsei) dilue a 9% dans de l'eau 
osmos6e. 

La poudre du polymeres d'aluminosilicate pr6par6e selon l'exemple 
1 est utiUs^e pour preparer une solution du polymere d'aluminosilicate utile dans la 
presente invention a 16,66% dans de l'eau desionis6e. 

Les charges inorganiques utilisees sont defmies dans le tableau I ci- 

dessous: 
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Tableau I 



Charge inorganique 


Marque 


Fournisseur 


Ahimine calcin6e 


CAB-O-SPERSE® PG003 


Cabot Corporation 


Boehmite 


Disperal™ HP 14/2 


Sasol Corporation 


Silice colloi'dale 


Ludox™ PGE 


Grace Corporation 



Les charges inorganiques se pr6sentant sous la forme de poudre 
sont au prealable mises en suspension selon la procedure du fournisseur. 
5 Toutes les compositions sont obtenues en m61angeant: 

13,6 g de matiere inorganique seche (polymere d f aluminosilicate 
et charges inorganiques) 

18,1 g d'alcool polyvinylique dans une solution a 9% 
Eaupour lOOg 

10 On realise tout d'abord differents melanges du polym&re 

d'aluminosilicate et de charges inorganiques comprenant de 0 k 100% de polymere 
d'aluminosilicate en poids par rapport & la masse totale inorganique seche, dans un 
flacon en verre comprenant 5 billes de verre de 10 mm de diametre pour 50 g de 
melange. Le melange est agite pendant 2 heures par un agitateur rouleur. Puis on 

15 ajoute Talcool polyvinylique et on agite pendant 1 nuit par un agitateur rouleur. 



3) Preparation des materiaux destines a la formation d'images par impression 
par jet d'encre 

Pour cela, on place sur un enducteur un support du type Resin 
20 Coated Paper enduit au prealable d'une tres mince couche de gelatine et maintenu 
sur Tenducteur par depression. On enduit ce support d'une composition telle que 
prepar6e selon le paragraphe 2 aumoyen d f un filmographe de 125 jam d l epaisseur. 
Puis, on laisse secher a Tair ambiant (21 °C) pour obtenir un couchage sec 
d ! environ 10g/m 2 . 

25 Les mat6riaux obtenus correspondent aux exemples indiques dans 

le tableau II ci-dessous en pr6cisant la charge inorganique ajout6e au polymere 
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d'aluminosilicate utilise dans la coucbe receptrice d'encre, et le rapport ponderal 
polymere d'alununosilicate/charge inorganique: 

Tableau II 



Materiau 


Charge inorganique ajoutee dans la couche 
receptrice d'encre 


Rapport ponderal 
alumino silicate/ 
charge inorganique 


Ex 1 (comp.) 


Alumine calcinee CAB-O-SPERSE® PG003 


0/100 


Ex 2 (inv.) 


Alumine calcinee CAB-O-SPERSE® PG003 


20/80 


Ex 3 (inv.) 


Alumine calcinee CAB-O-SPERSE® PG003 


50/50 


Ex 4 (inv.) 


Alumine calcinee CAB-O-SPERSE® PG003 


OA /OA 

80/20 


Ex 5 (comp.) 




1 nn/n 

JLUU/U 


Ex 6 (comp.) 


Boehmite (Disperal™ HP 14/2) 


U/ 1 uu 


Ex 7 (inv.) 


Doeoiniie ^uispera.1 rur i^i-^j 


20/80 


Ex 8 (inv.) 


Boehmite (Disperal™ HP 14/2) 


50/50 


Ex 9 (inv.) 


Boehmite (Disperal™ HP 14/2) 


80/20 


Ex 10 (comp.) 


Silice collo'idale Ludox™ PGE 


0/100 


Ex 11 (inv.) 


Silice colloidale Ludox™ PGE 


5/95 , 


Ex 12 (inv.) 


SiHce colloidale Ludox™ PGE 


12.5/87.5., 


Ex 13 (inv.) 


Silice colloidale Ludox™ PGE 


20/80 .\ 



4) Evaluation de la tenue des couleurs au cours du temps et mesure de la 
brillance 

Pour ^valuer la tenue des couleurs au cours du temps, on realise 
pour chaque mat&iau obtenu un test ^alteration des couleurs par exposition a 
Tozone. Pour cela, on imprime, sur chaque materiau, des mires composes de trois 
couleurs, jaune, cyan et magenta en utilisant une imprimante KODAK PPM 200 et 
l'encre associee. Les mires sont analysees au moyen d'un spectrophotom&tre 
GretagMacbeth™ Spectrolino qui mesure Tintensite des differentes couleurs. Puis 
les mat6riaux sont places au noir dans une ptece k atmosphere contr61ee en ozone " 
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(60 ppb) pendant 3 semaines. Chaque semaine, on suit a Vaide du 

spectrophotometre l^ventuelle degradation de la density des couleurs. 

On mesure la brillance pour diff&rents materiaux obtenus a Taide 

d'un appareil Picogjoss 560 (geometrie de 60°) commercialise par Erichsen. 

La figure 1 represente le pourcentage de perte de densite observ6 

pour la densite originale 6gale a 0,5 pour les trois couleurs de la mire au bout de 

trois semaines pour les exemples 1 a 5. Les lettres C, M et Y represented 

respectivement les couleurs cyan, magenta et jaune. 

On remarque que les materiaux selon Tinvention (Ex. 2 a 4) 

pr6sentent une tenue des couleurs dans le temps superieure a celle du materiau ne 
contenant que des charges inorganiques. En particulier, la couleur magenta est 

beaucoup plus degradee dans le cas de Pexemple comparatif 1 que pour les 
materiaux selon l'invention. 

La figure 2 represente la brillance ainsi que le pourcentage de perte 
de densite observ6 pour la densite originale egale a 0,5 pour les trois couleurs de la 
mire au bout de trois semaines pour les exemples 5, 6 a 9. La encore, la figure 2 
montre clairement que les materiaux selon Tinvention (Ex 7 a 9) presentent une 
tres bonne tenue des couleurs par rapport au materiau ne contenant que des 
charges inorganiques (Ex 6) et sont quasiment stables pour toutes les couleurs. La 
brillance des materiaux selon l'invention est egalement sup6rieure a celle du 
materiau de contenant que des charges inorganiques. En particulier, les materiaux 
selon les exemples 8 et 9, bien qu'ils comprennent une quantite de polymfere 
d'aluminosilicate inferieure au materiau de Texemple 5, permettent d f obtenir une 
brillance et une stabilite des couleurs similaires a celies du materiau ne contenant 
que le polymere d'aluminosilicate. L'ajout de boehmite permet de diminuer la 
quantite de polym&re d'aluminosilicate utile dans Tinvention tout en conservant les 
proprietes de stabilite d ! image et de brillance obtenues par ce polymere 
d f aluminosilicate lorsqu ! il est utilise seul. 

La figure 3 repr6sente la brillance ainsi que le pourcentage de perte 
de densit6 observd pour la density originale 6gale h 0,5 pour les trois couleurs de la 
mire au bout de trois semaines pour les exemples 5, 10 a 13. La encore, la figure 3 



17 

montre clairement que les materiaux selon Invention (Ex 1 1 a 13) prdsentent une 
meilleure tenue des couleurs que le materiau ne contenant que des charges 
inorganiques (Ex 10). La brillance des materiaux selon invention est egalement 
superieure a celle du materiau de contenant que des charges inorganiques. En 
particulier, les materiaux selon les exemples 12 et 13, bien qu'ils comprennent une 
quantit6 de polymere d'aluminosilicate inferieure au materiau de l'exemple 5, 
permettent d'obtenir une brillance et une stabilite des couleurs similaires a celles 
du materiau ne contenant que le polymere d'aluminosilicate. L'ajout de silice 
colloidale permet de diminuer la quantity de polymere d'aluminosilicate utile dans 
l'invention tout en conservant les proprietes de stabilit6 d'image et de brillance 
obtenues par ce polymere d'aluminosihcate lorsqu'il est utilise seul. 
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REVINDICATIONS 
Materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre, 
comprenant un support et an moins une couche receptrice d'encre comprenant 
a-u moins un liant hydrosoluble et au moins un polymere d'aluminosilicate 
susceptible d'etre obtenu selon un precede de preparation qui comprend les 
etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en pr6sence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a l'etape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le 
polym&re d'aluminosilicate; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 
6tapes a) et b), 

caracterise en ce que la couche r6ceptrice d'encre comprend egalement des 
charges inorganiques. 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que les charges 
inorganiques sont a base d'oxyde metallique ou d«hydroxyde m6tallique. 

- Materiau selon la revendication 2, caracterise en ce que les charges 
inorganiques sont a base d'alumine, de silice, de titane, de zirconium, ou de 
leurs melanges. 



- Materiau selon la revendication 3, caracterise en ce que les charges 
inorganiques sont choisies parmi le groupe comprenant les boehmites, 
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alumines .calcinees, les silices colloldales, les silices cdcinees, les silicates de 
calcium, les silicates de magnesium, les zeolites, le kaolin, la bentonite, le 
dioxyde de silicium, et le dioxyde de titane. 

5 5 - Materiau selon la revendication 1 , caract6rise en ce que les charges 

inorganiques sont a base de carbonates de calcium, ou de carbonates de 
baryum. 

6 - Materiau selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterise en 
10 ce que la couche receptrice d ! encre comprend une quantite de polymere 

d ! aluminosilicate a l'&at sec comprise entre 5% et 20% en poids par rapport a 
la masse totale inorganique seche. 

7 - Mat6riau selon l'une quelconque des revendications prdcedentes, caracterisS en 
15 ce que dans la couche receptrice d'encre la masse totale inorganique seche est 

comprise entre 5 et 95% du poids total de la couche r6ceptrice s&che. 

8 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que Talcali de l ! 6tape a) , 

pour preparer le polymfcre d'aluminosilicate est choisi parmi le groupe 
20 comprenant l'hydroxyde de sodium, de potassium, et de lithium. 

9 - Materiau selon la revendication 1, caracteris6 en ce que la concentration en 

aluminium utilise pour pr6parer le polymere d'duminosilicate est maintenue 
entre l,5xl0~ 2 et 0,3 mol/1. 

25 

10 - Materiau selon la revendication 1, caract6rise en ce que ledit rapport molaire 

alcali/Al pour pr6parer le polymere d'aluminosilicate est sensiblement 6gal k 
3. 



1 1 - Mat&iau selon la revendications 1, caracterise en ce que le precurseur mixte 
d'aluminium et de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
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^aluminium et de composes de silicium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables est un produit resultant du melange en milieu aqueux (i) d'un 
compos6 choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les 
alcoxydes d'aluminium et les halog6noalcoxydes d ! aluminium pt (ii) d ! au 
5 moins un compose choisi dans le groupe constitu6 par les alcoxydes et les 

chloroalcoxydes de silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables. 

12 - Materiau selon la revendication 1 1, caract6rise en ce que ledit precurseur 
mixte d ! aluminium et de silicium est le produit resultant du melange (i) d r un 

10 halogenure d'aluminium et (ii) d'un alcoxyde de silicium ne comportant que 

des fonctions hydrolysables, 

13 - Materiau selon la revendication 12, caracterise en ce que ledit alcoxyde de 

silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables est l T orthosilicate de 
15 tetramethyle ou Torthosilicate de tetraethyle. 

14 - Materiau selon la revendication 1, caracterisd en ce que le liant hydrosoluble 

est la gelatine ou Talcool polyvinylique. 

20 1 5 - Composition de couchage pour constituer la couche receptrice d'encre du 

materiau destine a la formation d'images par impression par jet d ! encre selon 
Txine quelconque des revendications 1 a 14. 
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d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables est un produit resultant du melange en milieu aqueux (i) d'un 
compose choisi dans le groupe constitu6 par les sels d'aluminium, les 
alcoxydes d ! aluminium et les halog6noalcoxydes d'aluminium et (ii) d'au 
moins un compose choisi dans le groupe constitu6 par les alcoxydes et les 
chloroalcoxydes de silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables. 

12 - Mat6riau selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que ledit precurseur 
mixte d ! aluminium et de silicium est le produit resultant du melange (i) d ! un 
halogenure d'aluminium et (ii) d*un alcoxyde de silicium ne comportant que 
des fonctions hydrolysables. 

13 - Materiau selon la revendication 12, caract6rise en ce que ledit alcoxyde de 

silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables est rorthosilicate de 
tetram&hyle ou Torthosilicate de tetraethyle. 



14 - Mat6riau selon la revendication 1 , caracterise en ce que le liant hydrosoluble 
est la g61atine ou l'alcool polyvinylique. 




FIG. 2 
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Code de la propriety intellectuefle - Uvre VI 

DESIGNATION D f lNVENTEUR(S) Page N°1../' 

(A fournir dans le cas ou les demandeurs et 
les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 



N° 11235'03 




Vos references pour ce dossier (facultalif) 1 


35717 


M° D'EWREGISTREWIENT NATIONAL 




TIT RE DE [.'INVENTION (200 caracteres ou ospaces maximum) 

MATPRIAI 1 A LA FORMATION DAMAGES PAR IMPRESSION PAR JET D'ENCRE 


LE(S) DEMAWDEUR(S) : 
EASTMAN KODAK COMPANY 

DESIGWE(NT) EM TAMT QU'INVEWTEUR(S) : 


S3 Norn 


FRIOUR 


Pr6noms 


Gerard, Amede, Desire 


1 Adresse 


Rue 


Departement Brevets 
CRT - Zone Industrielle 


Code postal et ville 


17 i1 11 iO i2l CHALON-SUR-SAONE Cedex 


Soctete d'appartenance (facultatij) 


KODAK INDUSTRIE 


M Norn 


PONCELET 


PrSnoms 


Olivier, Jean, Christian 


Adresse 


Rue 


Departement Brevets 
CRT - Zone Industrielle 


Code postal et ville 


1 7 *1 i1 iO i2l CHALON-SUR-SAONE Cedex 


Soci6t6 d'appartenance (facultatij) 


KODAK INDUSTRIE 


M Norn 




Pr£noms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


I i i i i I 


Soctete d'appartenance (facultatij) 




S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut a dro'rte le N° de la page suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEEVlAftDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 

(Worn et quality du signataire) ^ 

Chalon, te 18 juillet 2003 . k 

Anne-Claire HONORE - Mandataire J^\J^0^ 



La loi n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative d Tinformatique, auxfichiers et aux libertess* applique aux r^ponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'accfcs et de rectification pour les donnSes vous concernant auprts de I'INPI. 



